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(S) Procede de synthese de compositions a base d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium, 
compositions ainsi obtenues et utilisations de ces dernieres. 

&7) L'invention conceme un procede pour Pob- 
tention de compositions a base d'oxydes mixtes 
de zirconium et de cerium presentant des surfa- 
ces specifiques elevees et stables thermique- 
ment, ledit procede etant caracterise par le fait 
qu'il comprend les etapes suivantes : (i) on 
melange, dans les proportions stoechiometh- 
ques correspondant a cedes de la composition 
finale desiree, un sol de zirconium d'une part et 
un sol de cerium d'autre part, le rapport r entre 
le diametre moyen r1 des particules constituant 
le sol de zirconium et le diametre r2 des parti- 
cules constituant le sol de cerium etant d'au 
moins 5, (ii) on ajoute une base dans le melange 
ainsi obtenu, (iii) on recupere le precipite ainsi 
forme et enfin (iv) on calcine le precipite ainsi 
recupere. 

L'invention conceme egalement les composi- 
tions a base d'oxydes mixtes a hautes surfaces 
specifiques (> 10 m2/g) susceptibles d'etre 
ainsi obtenues, ainsi que leurs utilisations en 
tant que, ou pour la fabrication de , catalyseurs 
et/ou supports de catalyseurs, en particulier 
dans le domaine de la post-combustion auto- 
mobile. 
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La presente invention concerne un nouveau pro- 
cede pour la preparation de compositions a base 
d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium a surfaces 
specifiques am6lior6es, en particulier a surfaces 
specifiques elevees et stables thermiquement, et 5 
susceptibles ainsi de convenir notamment pour des 
applications dans le domaine de la catalyse, et en 
particulier celui de la postcombustion automobile, par 
exemple en tant que catalyseurs memes et/ou 
comme supports de catalyseurs. 10 

Elle concerne egalement, a titre de produits in- 
dustriels nouveaux et utiles, les compositions a base 
d'oxydes mixtes susceptibles d'etre ainsi obtenues. 

Elle concerne enfin certaines des utilisations 
desdites compositions. 15 

L'oxyde de zirconium et l'oxyde de cerium appa- 
raissent aujourd'hui comme deux constituants parti- 
culierement importants et interessants; ainsi, a titre 
d'exemple, ils sont tous deux de plus en plus fre- 
quemment rencontres, seuls ou conjointement, dans 20 
de nombreuses compositions pour catalyseurs dits 
multifonctionnels, notamment les catalyseurs desti- 
nes au traitement des gaz d'echappement des mo- 
teurs a combustion interne. Par multifonctionnnels, 
on entend les catalyseurs capables d'operer non seu- 25 
lement Poxydation en particulier du monoxyde de car- 
bone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'echappement mais egalement la reduction en par- 
ticulier des oxydes d'azote egalement presents dans 
ces gaz (catalyseurs "trois voies"). On notera que de 30 
tels catalyseurs, tantau niveau de leurs compositions 
que de leur principe de fonctionnement, ont deja ete 
largement d6crits dans la literature et ont fait I'objet 
de nombreux brevets et/ou demandes de brevets. 

Meme si les raisons scientifiques qui ont ete 35 
avancees a ce jour pour tenter d'expliquer ce fait ap- 
paraissent encore quelque peu incertaines, voire par- 
fois contradictoires, il semble pourtant maintenant 
bien etabli que les catalyseurs industriels "trois voies" 
qui contiennent a la fois de l'oxyde de zirconium et de 40 
l'oxyde de cerium sont globalernent plus efficaces 
que les catalyseurs qui sont soit totalement exempts 
des deux oxydes pr^cites, soit exempts de seulement 
Tun d'entre eux. 

Dans des catatyseurs tels que ci-dessus, l'oxyde 45 
de zirconium et l'oxyde de cerium , qui peuvent d'ail- 
leurs exercer une fonction catalytique propre et/ou 
une fonction de simple support pour d'autres ele- 
ments catalytiques tels que platine, rhodium et autres 
metaux precieux, sont gen6ralement presents sous so 
une forme non combinee, c'est a dire que Ton retrou- 
ve ces deux constituants, au niveau du catalyseur fi- 
nal, sous la forme d'un simple melange physique de 
particules d'oxydes bien individualisees. Ceci resulte 
en partie du fait que ces catalyseurs a base d'oxyde 55 
de zirconium et d'oxyde de cerium sont le plus sou- 
vent obtenus par melange intime des poudres d'oxy- 
des correspondents, ou bien encore de pr^curseurs 



decomposables thermiquement en ces oxydes. 

Or, pour diverses raisons, il se degage au- 
jourd'hui dans I'etat de Tart une tendance de plus en 
plus marquee a essayer d'introduire et de mettre en 
oeuvre dans la composition du catalyseur les ele- 
ments zirconium et cerium non plus sous une forme 
separee et non combinee, mais au contraire directe- 
ment sous la forme de veritables oxydes mixtes 2r02- 
Ce02 du type essentiellement, et meme de preferen- 
ce totalement, solutions solides. 
Toutefois, dans pareille situation, et il s'agit la d'une 
exigence tout a fait classique dans le domaine de la 
catalyse, il devient alors necessaire de pouvoir dispo- 
ser d'oxydes mixtes presentant une surface sp6cifi- 
que qui soit la plus elevee possible et aussi, de pre- 
ference, stable thermiquement. En effet, compte tenu 
du fait que I'efficacite d'un catalyseur est generale- 
ment d'autant plus grande que la surface de contact 
entre le catalyseur (phase catalytiquement active) et 
les reactifs est elevee, il convient que le catalyseur, 
tant a I'etat neuf qu'apres un emploi prolonge a plus 
ou moins hautes temperatures, soit maintenu dans un 
etat le plus divise possible, c'est a dire que les parti- 
cules solides, ou cristallites, qui le constituent restent 
aussi petites et aussi individualisees que possible, ce 
qui ne peut §tre obtenu qu'a partir d'oxydes mixtes 
pr£sentant des surfaces specifiques £1ev6es et rela- 
tivement stables en temperatures. 

La presente invention vise a la satisfaction d'un 
tei besoin. 

Plus pr£cisemment encore, la pr6sente invention 
se propose ainsi de mettre a disposition un nouveau 
procede qui permette d'acc6der de mani6re simple, 
economique et reproductible a une large gamme de 
compositions a base d'oxydes mixtes de type essen- 
tiellement ou totalement solutions solides dans le sys- 
t£me Zr02-Ce02 (par large gamme de compositions, 
on entend ici que les proportions entre zirconium et 
cerium dans les solutions solides peuvent varier dans 
des limites tres importantes, comme indique ci- 
apres), lesdites compositions presentant pour avan- 
tages principaux d'une part de poss6der une grande 
surface specif ique, et ceci meme pour des teneurs 
elevees en cerium, et d'autre part de conserver une 
surface specif ique importante meme apres des cal- 
cinations a des temperatures elevees. 

Acet effet, il est maitenant propose, selon la pre- 
sente invention, un nouveau procede de synthese 
convenant a la preparation de compositions a base 
d'oxydes mixtes de zirconium et de c6rium, ledit pro- 
cede etant caracterise par le fait qu'il comprend les 
etapes essentielles suivantes : 

(i) on melange tout d'abord, dans les proportions 
stoechiometriques requises, un sol de zirconium 
d'une part et un sol de cerium d'autre part, le rap- 
port r entre le diametre moyen ^ des particules 
constituant ledit sol de zirconium et le diametre 
moyen r 2 des particules constituant ledit sol de 
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cerium etant d'au moins 5 (i^iV^), 

(ii) puis on ajoute une base dans le melange ainsi 
obtenu, 

(iii) on recupere ensuite le precipite ainsi forme, 

(iv) et enf in on calcine le precipite ainsi recupere, 5 
ce par quoi Ton obtient une composition finale a base 
d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium presentant 
des caracteristiques de surface specifique amelio- 
rees. 

Grace au procede selon I'invention, on peut deja w 
obtenir des phases de type oxydes mixtes a des tem- 
peratures de calcination aussi basses qu'environ 
700°C. Ce procede permet done de mettre en oeuvre 
des temperatures de reaction si inhabituellement 
basses au regard de ce qui est aujourd'hui connu 15 
dans le domaine de la synthese des solutions solides 
que les produits auxquels il conduit presen tent alors 
naturellement des surfaces specifiques suffisam- 
ment elevees pour convenir a des applications en ca- 
talyse. L'etape de calcination permet essentiellement 20 
de former les phases solutions solides, de developper 
la cristallinite desdites solutions solides et/ou d'ajus- 
ter leur surface specifique a une valeur finale desiree 
pour une application donnee. Les phases ainsi for- 
mees se revelent clairement au moyen d'analyses 25 
diffractometriques aux rayons X. En outre, selon In- 
vention, ou peut ajuster et contr6lerfacilement la tail- 
le des poudres finales obtenues, et ceci simplement 
en jouant sur la taiile des sols initiaux. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avan- 30 
tages de I'invention apparaitront encore plus comple- 
tement a la lecture de la description qui va suivre, ain- 
si que des divers exemples concrets, mais non limi- 
tatifs, destines a I'illustrer. 

Dans I'expose qui suit de la presente invention, 35 
on entend par surface specifique, la surface specifi- 
que B.E.T determinee par adsorption d'azote confor- 
mement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir 
de la methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER et 
decrite dans le periodique The Journal of the Ameri- 40 
can Chemical Society. 60, 309 (1938)". 

Par ailleurs, chaque fois que I'expression oxyde 
mixte a base de zirconium et de cerium est utilisee, 
elle doit etre entendue comme visant egalement une 
composition (ainsi que sa preparation) pouvant 45 
contenir en outre un element dopant (stabilisant) tel 
que ci-apres defini, en solution solide dans I'oxyde de 
zirconium et/ou de cerium. 

En outre, les expressions sols de cerium et sols 
de zirconium sont ici prises dans leur sens le plus 50 
commun, e'est a dire qu'elles designent tout systeme 
constitue de fines particules solides de dimensions 
colloTdales a base d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate (hy- 
droxyde) de cerium ou de zirconium, en suspension 
dans une phase liquide aqueuse, lesdites especes 55 
pouvant en outre, eventuellement, contenir des quan- 
tites residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que par 
exemple des nitrates, des acetates ou des ammo- 



niums. On notera que dans de tels sols, le cerium ou 
le zirconium peuvent se trouver soit totalement sous 
ia forme de colloi'des, soit simutanement sous la for- 
me d'ions et sous la forme de colloi'des, mais sans 
toutefois que la proportion representee par la forme 
ionique n'excede 10% environ du total de I'espece 
dans le sol. Selon I'invention, on met de preference en 
oeuvre des sols dans lesquels le cerium et le zirco- 
nium sont totalement sous forme colloYdale. 

Enf in, on indique ici que le diametre moyen des 
colloi'des constituant les sols de depart doit etre en- 
tendu comme designantle diametre hydrodynamique 
moyen de ces derniers, et tel que determine par dif- 
fusion quasi-elastique de la lumiere selon la methode 
decrite par Michael L Mc CONNELL dans la revue 
Analytical Chemistry 53, n° 8, 1007 A, (1981). Pour 
des raisons liees uniquement a la simplicite et a la 
clarte de Texpose, on notera que dans ce qui suit, on 
a utilise egalement et indifferemment I'expression 
"taiile moyenne de sol n pour designer le diametre hy- 
drodynamique moyen des colloTdes constituant un 
sol donne. 

Le procede de synthese des compositions selon 
Tinvention va maintenant etre developpe plus en de- 
tails. 

Comme indique precedemment, la premiere eta- 
pe du procede selon I'invention consiste done a pre- 
parer un melange entre un sol de zirconium et un sol 
de cerium. 

Les sols de zirconium et les sols de cerium de de- 
part mis en oeuvre selon I'invention, ainsi que leurs 
divers precedes de synthese, sont bien connus de 
I'homme de Tart, et ont deja ete deceits dans la lite- 
rature. Certains de ces sols sont par ailleurs disponi- 
bles commercialement. 

Ainsi, par exemple, des sols de zirconium peu- 
vent etre obtenus par hydrolyse a chaud d'une solu- 
tion de chlorure ou de nitrate de zirconyle a une tem- 
perature comprise entre 140°C et 300°C, etde pre- 
ference entre 150°C et200°C, ia concentration de la 
solution de chlorure ou de nitrate de zirconyle etant 
de preference comprise entre 0,1 et 2 mole/l expri- 
mee en Zr02. 

II est egalement possible de preparer des sols de zir- 
conium par hydrolyse a chaud d'une solution sulfuri- 
que de zirconium, en milieu nitrique ou en milieu 
chlorhydryque a une temperature comprise entre 80 
et 150°C et de preference vers 90°C, le rapport mo 
laire S03/ZiO2 de la solution sulf urique de zirconium 
etant compris de preference entre 0,34 et 1 et sa 
concentration variant de preference de 0,1 a 2 mole/l 
exprimee en 2r02. Le sulfate basique de zirconium 
ainsi obtenu est ensuite neutralise par une base, de 
preference Tammoniaque, jusqu'a I'obtention d'un pH 
d'environ 8; puis on lave et on disperse ensuite le gel 
obtenu par ajout d'une solution d'acide nitrique, le pH 
du milieu de dispersion etant alors de preference 
compris entre 0,5 et 5. 
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Selon la presente invention, on peut utiliser des 
sols de zirconium presentant une taille moyenne 
comprise entre 5 nm et 500 nm, et avantageusement 
comprise entre 10 et 200 nm. 

Les sols de cerium utilises dans I'invention peu- 
vent, de meme, etre obtenus par toute technique ap- 
propriee, en particulier, mais non limitativement, se- 
lon les methodes decrites dans les demandes de bre- 
vets FR-A- 2 583 735, FR-A- 2 583 736, FR-A- 2 583 
737, FR-A- 2 596 380, FR-A- 2 596 382, FR-A- 2 621 
576 et FR-A- 2 655 972 qui sont toutes au nom de la 
Demanderesse, et dont les enseignements sont ici to- 
talement inclus a titre de reference. 

Selon la presente invention, on peut mettre en 
oeuvre des sols de cerium dont la taille moyenne peut 
varier de 3 nm a 100 nm, de preference entre 5 et 50 
nm. 

On notera que les pH initiaux, les concentrations, 
ainsi que I'ordre d'introduction, des sols de depart 
sont choisis etajustes de maniere telle que le melan- 
ge colloidal resultant presente un caractere stable et 
homogfcne. A cet effet, des operations d'agitation plus 
ou moins poussees peuvent etre rendues n6cessai- 
res. En outre, les quantit6s de c6rium et de zirconium 
a mettre en oeuvre et pr6sentes dans le melange re- 
sultant, doivent classiquement et simplement corres- 
ponds aux proportions stoechiometriques requises 
pour Tobtention de la composition finale desiree. Les 
compositions susceptibles d'etre ainsi obtenues par 
le procede selon I'invention sont developpees plus en 
details par la suite. 

Selon une caracteristique essentielle du proc6de 
selon I'invention, le rapport entre la taille moyenne du 
sol de zirconium et la taille.moyenne du sol de cerium 
(etant entendu que ces deux tallies moyennes sont 
exprimees dans la meme unite de mesure, par exam- 
ple en nanometre) doit etre superieur ou egal a 5 en- 
viron. De preference, ledit rapport est cho is i superieur 
ou egal a 10 environ, et encore plus preferentielle- 
ment d'au moins 20 environ. II a ete trouve que les 
produits obtenus avec des rapports inferieurs a 5 en- 
viron, presentent des surfaces specif iques particulie- 
rement mauvaises et en tous cas nettement insuffi- 
santes pour convenir pour des applications en cata- 
lyse. 

Selon une variante particulierementavantageuse 
de mise en oeuvre du procede selon ['invention, on 
peut en outre introduce dans le melange ci-dessus un 
troisieme element (ou element dopant) qui sera choisi 
au sein des elements deja connus en soi pour stabi- 
liser la surface sp6cifique des oxydes de zirconium 
Zr02 et/ou des oxydes ceriques Ce02, lorsque ces 
oxydes se pr6sentent sous forme seule et non combi- 
nee. II a done ete ainsi trouve que les agents qui sont 
connus en eux-memes pour stabiliser la surface spe- 
cif ique des oxydes de zirconium (zircones) et/ou des 
oxydes ceriques pris seuls comme indique ci-avant 
permettent egalement, et ceci de maniere inattendue 



et surprenante, d'ameiiorer de maniere substantielle 
et significative la surface specifique des composi- 
tions du type oxydes mixtes conformes & Tinvention. 
A titre d'agents stabilisants utilisables seuls ou 
5 en melanges dans la presente invention, on peut citer 
notamment les elements choisis parmi les terres ra- 
res, et en particulier I'yttrium, | e lanthane, le praseo- 
dyme et le neodyme; les alcalino-terreux, en particu- 
lier le magnesium, le calcium et le baryum; I'alumi- 
10 nium; le silicium; le thorium; le scandium; le gallium; 
le bore; le titane; le vanadium; le niobium; le tantale; 
le chrome; le bismuth, cette liste n'etant bien entendu 
nullement limitative. On notera que les trois agents 
stabilisants que sont le lanthane, ('aluminium et le si- 
15 licium conviennent ici particulierement bien. 

L'agent stabilisant est le plus souvent introduit 
dans le melange sous la forme de I'un de ses sels so- 
lubles, [.'introduction sous la forme d'un sol n'est pas 
exclue, lorsque cette derniere existe bien entendu. La 
20 quantite d'agent stabilisant a mettre en oeuvre est 
alors generalement telle que la teneur en element sta- 
bilisant, explimee sous forme oxyde, dans la compo- 
sition finale soit comprise entre 0,1 et 20% en poids 
par rapport a Tensemble de ladite composition. 
25 Le melange initial etant ainsi obtenu, on procede 

ensuite, conformement a la deuxieme etape du pro- 
cede selon I'invention, & I'ajoutd'une base dans celui- 
ci. Cette addition est realisee jusqu'a precipitation to- 
tale des especes. 
30 La solution basique mise en oeuvre peut etre no- 

tamment une solution aqueuse d'ammoniaque, de 
soude ou de potasse. On peut egalement faire appel 
& rammoniac gazeux. Selon I'invention, on utilise de 
preference une solution d'ammoniaque. On notera 
35 que la base peut etre egalement introduite dans le 
melange initial directement sous une forme solide, 
lorsque cette derniere existe et/ou qu'elle est facile- 
ment soluble en milieu aqueux. 

La normalite de la solution basique mise en oeu- 
40 vre n'est pas un facteur critique selon I'invention, et 
elle peut ainsi varier dans de larges limites, par exem- 
ple entre 0,1 et 11 N mais il est tout de meme prefe- 
rable de faire appel a des solutions dont la concentra- 
tion varie entre 1 et 5 N. 
45 D'une maniere pratique, la quantite de base a ad- 

ditionner est determinee de telle sorte que le pH final 
du milieu en fin de precipitation soit superieur 6 4, et 
de preference superieur ou egal d 7. 

L'addition peut etre effectuee en une seule fois, 
so graduellement ou en continu, et elle est de preference 
realisee sous agitation. Cette operation peut etre 
conduite a une temperature comprise entre la tempe- 
rature ambiante (18 - 25°C) et la temperature de re- 
flux du milieu r6actionnel, cette derniere pouvant at- 
55 teindre 120°C par exemple. Elle est de preference 
conduite & temperature ambiante. 

A la fin de l'addition de la solution basique, on 
peut eventuellement maintenir encore le milieu de 



7 



EP 0 614 854 A1 



8 



reaction sous agitation pendant quelque temps, et 
ceci af in de parfaire la precipitation. 

A Tissue de l'etape de precipitation, on r6cupere 
une masse d'un precipite solide qui peut etre separ6 
de son milieu par toute technique classique de sepa- 
ration solide-liquide telle que par exemple filtration, 
decantation, essorage ou centrifugation Compte 
tenu de sa simplicity une operation de filtration est 
preferee. 

Le produit te! que recupere peutensuite etre sou- 
mis a des lavages, qui sont alors oper6s avec de I'eau 
ou avec une solution d'ammoniaque, mais de prefe- 
rence & I'eau. il est a noter que I'utilisation de solvants 
organiques, tels que par exemple aicools, cetones, 
hydrocarbures et autres, pour conduire le lavage 
n'est pas exclue. 

Pour eliminer I'eau residuelle, le produit lave peut 
enf in, eventuellement, etre s6che, par exemple a I'air, 
et ceci a une temperature qui peut varier entre 80 et 
300°C, de preference entre 100°C et 150°C, le secha- 
ge etant poursuivi jusqu'a Tobtention d'un poids cons- 
tant 

On notera qu'il est 6galement possible de realiser un 
sechage du produit en proc6dant a une atomisation 
classique en atmosphere chaude (spray-drying) soit 
de la suspension telle qu'issue directement de retape 
de precipitation soit d'une suspension telle qu'obte- 
nue par remise en suspension dans de I'eau du pre- 
cipite separe, puis eventuellement lave, tel que men- 
tionne ci-avant. 

Dans une derniere etape du proc6d6 selon Tin- 
vention, le precipite recupere, apres eventuellement 
lavage et/ou sechage, doit enf in etre calcine. Cette 
calcination est conduite jusqu'a formation complete 
du ou des oxydes mixtes desires. Elle permet en outre 
de developper et/ou de parfaire la cristallinite des 
phases solutions sol ides formees, etelle peut etre en- 
fin ajustee en fonction de la temperature d'utilisation 
ulterieure reservee a la composition selon I'invention, 
et ceci en tenant compte du fait que la surface speci- 
f ique du produit est d'autant plus faible que la tempe- 
rature de calcination mise en oeuvre est plus eievee. 
L'avantage de proc6der a une calcination de la 
composition a une temperature superieure a la tem- 
perature qui est strictement necessaire pour obtenir 
sa formation et plus precisemment encore au moins 
egale a sa future temperature d'utilisation est que 
Ton favorise ainsi la stabilisation des caracteristiques 
du produit final, c'esta dire en particulier que Ton vise 
par cette operation a limiter les risques lies a une pos- 
sible evolution ulterieure du produit (notamment au ni- 
veau de sa surface specif ique) lorsque ce dernier est 
place dans des conditions thermiques d'utilisation 
plus severes que la temperature de calcination subie 
par lui lors de sa preparation. 

L'etape de calcination est generalement op6ree 
sous air, mais une calcination menee par exemple 
sous gaz inerte n'est bien evidemment pas exclue. 



Comme souligne ci-avant dans la description, il 
est possible, grace au procede selon I'invention, d'ob- 
tenir des solutions solides en mettant en oeuvre des 
temperatures de synthese tres basses, de I'ordre de 

5 700°C, les solutions solides resultantes presentant 
alors les surfaces specif iques les plus eiev6es. II va 
de soi que les temperatures exactes auxquelles se 
formeront les solutions solides dependent eminament 
des compositions de ces dernieres, en particulier des 

10 teneurs relatives en zirconium et en cerium et de la 
presence ou non d'un element dopant, de sorte qu'il 
n'est pas possible d'enoncer de regie generale sur ce 
point. 

Toutefois, dans la pratique, on observe que l'etape fi- 
ts nale de calcination peut etre convenablement mise 
en oeuvre avec des temperatures de calcination qui 
se limitent generalement a un intervalle de valeurs 
comprises entre 700°C et 1000°C, de preference 
comprises entre 800°C et 1000°C. 
20 Meme apres des calcinations & temperatures 

elev6es, c'est a dire en particulier des temperatures 
sup6rieures a celles qui sont strictement n6cessaires 
pour former et/ou mettre clairement en evidence par 
rayons X les solutions solides d6sir6es, les composi- 
25 tions selon I'invention conservent des surfaces spe- 
cif iques tout a fait acceptables. 

Les compositions susceptibles d'etre obtenues 
grace au procede selon I'invention vont maintenant 
etre developpees un peu plus en details. Ces compo- 
30 sitions constituent un second objet de la pr6sente in- 
vention. 

Ces compositions se caract6risent avant tout par 
leurs surfaces specifiques eievees, a savoir sup6- 
rieures a 10 m 2 /g. 

35 Avantageusement, les compositions selon in- 

vention pr6sentent une surface specif ique d'au 
moins 20 m 2 /g, de preference encore d'au moins 30 
m 2 /g, et encore plus preferentiellement d'au moins 40 
m 2 /g. Dans certains cas, les compositions selon Tin- 

40 vention peuvent meme avoir des surfaces specifi- 
ques d'au moins 50 m 2 /g. 

En outre, selon une autre caracteristique des 
compositions selon I'invention, lorsque Ton soumet 
ces dernieres a des temperatures de calcination re- 

45 lativement eievees, comme cela peut etre le cas par 
exemple au cours de leur utilisation dans le domaine 
de la catalyse, notamment dans des pots d'echappe- 
ment, elles continuent encore a presenter des surfa- 
ces specifiques tout a fait convenables; ainsi, portees 

50 a 800°C, les compositions selon I'invention conser- 
vent une surface specifique qui est encore d'au 
moins 20 m 2 /g, de preference d'au moins 30 m 2 /g, et 
encore plus preferentiellement d'au moins 40 m 2 /g, et 
lorsque ces compositions sont portees a 900°C, les- 

55 dites surfaces sont encore conservees a des valeurs 
d'au moins 20 m 2 /g, de preference d'au moins 30 
m 2/g t e t encore plus preferentiellement d'au moins 40 
m 2 /g. 
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En d'autres termes, les compositions selon Inven- 
tion presented, au niveau de leurs surfaces specif i- 
ques, une tres bonne stabilite thermique. 

La presence des elements cerium et zirconium 
(et eventuellement de I'element dopant) au sein des 
compositions selon Invention peut etre mise en evi- 
dence par de simples analyses chimiques, alors que 
les analyses dassiques en diffraction X indiquentla 
forme sous laquelle cette presence existe. 

Ainsi, comme indique precedemment dans la 
description, les Elements susmentionnes sont pre- 
sents dans les compositions selon I'invention sous 
une forme combinee de type essentiellement, et de 
preference totalement, solutions solides ou oxydes 
mixtes. Les spectres en diffraction X de ces compo- 
sitions revelent en particulier, au sein de ces dernie- 
res, rexistence d'une phase majoritaire clairement 
identifiable et correspondent a celle d'un oxyde de 
zirconium cristallise dans le systeme cubique ou qua- 
dratique et dont les parametres de mailles sont plus 
ou moins decales par rapport a une zircone pure, tra- 
duisant ainsi Incorporation du cerium (eventuelle- 
ment de I'element dopant) dans le reseau cristallin de 
I'oxyde de zirconium, et done I'obtention d'une solu- 
tion solide vraie. Aux teneurs elevees en cerium, on 
peut observer la presence de certaines quantites (mi- 
noritaires) d'un oxyde cerique soit non combine soit 
contenant du 2r02 en solution solide, mais dans les 
deux cas parfaitement noye dans la matrice de la 
composition. 

Exprime sous forme d'oxydes, les compositions 
selon I'invention peuvent contenir globalement de 1 a 
49% en poids de cerium et de 99 a 51% en poids de 
zirconium. De preference, la teneur en cerium est de 
1 h 30% en poids et la teneur en zirconium de 99 & 
70 % en poids. Lorsque lesdites compositions 
contiennent en outre un agent dopant tel que signale 
ci-avant, la teneur en cet element, toujours exprimee 
sous forme oxyde, peut etre comprise entre 0,1 et 20 
% en poids, et de preference entre 1 et 10% en poids, 
par rapport a I'ensemble de la composition. 

On voit done que les solutions solides a hautes 
surfaces specif iques conformes d I'invention peuvent 
varier dans une gamme tres large de composition, en 
restant neanmoins majoritairement a base de zirco- 
nium. La teneur limite superieure en cerium dans la 
composition n'est en fait imposee que par la seule li- 
mite de solubilite de cette espece dans i'oxyde de zir- 
conium. 

Ainsi, les surfaces specif iques remarquablement 
elevees des nouvelles compositions selon I'invention 
font que ces dernieres peuvent trouver de tres nom- 
breuses applications. Elles sont ainsi particuliere- 
ment bien adaptees pour etre utilisees dans le domai- 
ne de la catalyse, comme catalyseurs et/ou comme 
supports de catalyseurs. Elles peuvent etre em- 
ployees comme catalyseurs ou supports de cataly- 
seurs pour effectuer diverses reactions telles que, 



par exemple, la deshydratation, I'hydrosulfuration, 
I'hydrodenitrification, la desulfuration, rhydrodesul- 
furation, la deshydrohalogenation, le reformage, le 
reformage & la vapeur, le craquage, I'hydrocraquage, 
5 I'hydrogenation, la deshydrogenation, I'isomerisa- 
tion, la dismutation, I'oxychloration, la deshydrocycli- 
sation d'hydrocarbures ou autres composes organi- 
ques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la 
reaction de Claus, le traitement des gaz d'echappe- 
10 ment des moteurs a combustion interne, la demetal- 
lation, la methanation, la shift conversion. 

Toutefois, une des applications les plus importan- 
tes des compositions selon I'invention reside bien en- 
tendu, comme deja souligne ci-avant dans la descrip- 
15 tion. dans Tutilisation de ces dernieres comme cons- 
tituants pour catalyseurs destines au traitement des 
gaz d'echappement des moteurs a combustion inter- 
ne. Plus particulierement encore, les compositions 
selon I'invention conviennent particulierement bien 
20 pour la fabrication de catalyseurs destines au traite- 
ment des gaz d'echappement des moteurs Diesel. 
Ainsi, dans cette application, les compositions selon 
I'invention sont, avantou apres leur impregnation par 
des elements catalytiquement actifs, tels que des 
25 metaux precieux, mises en forme pour former des ca- 
talyseurs, par exemple sous forme de billes, soit uti- 
lisees pour former un revetement d'un corp refractai- 
re tel qu'un monolithe en ceramique ou metallique, ce 
revetement etant bien connu dans I'etat de Tart sous 
30 le terme de "wash-coat". 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention 
sans toutefois la limiter. 



35 



Exemple 1 



De maniere 6 obtenir un oxyde mixte final de 
composition ponderale suivante : 70% Zr02 - 30% 
Ce02, on melange d'une part 7500 g d'un sol de ce- 
rium (prepare selon I'enseignement de la demande de 
40 brevet FR-A- 2 583 736) contenant 180 g de Ce02 et 
presentant une taille moyenne de colloldes d'environ 

5 nm, avec d'autre part 2100 g d'un sol de zirconium 

6 20% en poids de Zr02 et presentant une taille 
moyenne de collo'ides de 100 nm (r = 20). 

45 Dans le melange ainsi obtenu. on introduit, sous 

forte agitation, 450 g d'une solution d'ammoniaque 2 
M. Le pH f inal du milieu de precipitation est alors de 
7,5 environ. Le precipite ainsi forme est recupere par 
filtration, puis lave & Teau et enfin seche a 120°C 

so pendant 16 heures dans une etuve. 

Apres calcinations sous air & differentes tempe- 
ratures, les surfaces specif iques BET des produits 
obtenus sont les suivantes : 

- 6 heures & 600°C : 76 m 2 /g 
55 - 3 heures b 800°C : 34 m 2 /g 

- 6 heures 6 900°C : 25 m 2 /g 

Sur le produit calcine & 900°C, on observe, par 
analyse du spectre de diffraction aux rayons X, la 

6 
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presence des solutions solides suivantes : 

- une premiere phase solution solide constitute 
de Ce02 (5% en poids environ) dans du ZrC2; 
la taille moyenne des cristallites dans cette so- 
lution solide est de I'ordre de 1 0 nm. 

- une deuxieme phase solution solide constitute 
de 2r02 (40% en poids environ) dans du Ce02; 
la taille des cristallites est de I'ordre de 9 nm. 

Par ailleurs, on a mesure, selon le test donne ci- 
dessous, la Capacitt de Stockage d'Oxygene (OSC) 
du produit obtenu apres calcination a 1000°C. La va- 
leur trouvee est alors de 3,8 ml CO / g Ce02. 

Test de determination des capacites de stockage 
d'oxygene : 

Une masse de 0,3 g du produit calcine a 1000°C 
est soumise a un flux de gaz constitue d'helium sous 
2 bar et selon un debit de 1 0 l/h. 
Dans ce gaz porteur sont injectes sous forme de pul- 
se soit de I'oxyde de carbone (CO) a une concentra- 
tion de 5%, soit de I'oxygene a une concentration de 
2,5%. 

On effectue le test selon la sequence suivante : 

- montee en temperature a 400°C sous helium 

- envoi d'une serie de pulses d'oxygtne 

- envoi d'une serie de pulses de CO 

- envoi d'une nouvelle serie de pulses de 0 2 

- envoi en alternance de pulses de CO et de 0 2 
Pour determiner et apprecier la capacite de 

stockage, on mesure alors la consommation moyen- 
ne de CO (en ml) ramenee par gramme de Ce02 lors 
de la derniere serie constitute par les pulses alternes 
de CO et 0 2 . 

On notera que pour exprimer la capacite de 
stockage d'oxygene en ml 02 / g Ce02, il suff it alors 
de diviser par 2 la valeur precedente exprimee en ml 
CO / g Ce02. 

Exemple 2 

On reproduit I'exemple 1, a cette difference pres 
que Ton utilise ici un sol de zirconium presentant une 
taille moyenne de colloTdes de 50 nm environ (r = 1 0). 

Les caracteristiques du produit obtenu apres cal- 
cination 6 heures a 900°C sont les suivantes : 

- surface specif ique BET: 20 m2/g 

- phases detectees aux rayons X : 

* une premiere solution solide de Ce02 (25% 
en poids environ) dans du Zn02; la taille 
moyenne des cristallites constituant cette 
solution solide est de 11 nm environ 

• une deuxieme solution solide de Zr02 dans 
du Ce02, et constitute de cristallites de 
taille moyenne de 6,5 nm environ. 

La capacitt de stockage d'oxygene mesurte sur 
le produit calcint a 1000°C est de 2,8 ml CO / g 
Ce02. 



Exemple 3 

On reproduit I'exemple 1 , a cette difference pres 
que Ton utilise ici un sol de ctrium presentant une tail- 
5 le moyenne de colloTdes de I'ordre de 1 5 nm (r = 6,5). 

La surface sptcifique BET du produit obtenu 
apres calcination 6 heures a 900°C est de 22 m2/g. 

Exemple 4 

10 

Cet exemple illustre I'invention dans le cadre de 
('utilisation d'un agent dopant, ici I'aluminium. 

On reproduit I'exemple 1, a cette difference pres 
que Ton ajoute en outre dans le mtlange un sol de bo- 
15 htmite a titre de dopant, de maniere a obtenir une 
composition conforme a I'invention dopee par 1 5% en 
poids d'alumine AI203. 

La surface sptcifique BET du produit obtenu 
apres calcination 6 heures a 900°C est alors de 39 
20 m2/g. 

Exemple 5 (comparatif) 

On reproduit I'exemple 1, a cette difference pres 
25 que Ton utilise ici un sol de zirconium presentant une 
taille moyenne de colloides d'environ 10 nm (r = 2). 

La surface sptcifique BET du produit obtenu 
apres calcination 6 heures a 900°C n'est seulement 
que de 10 m2/g. 
30 La capacitt de stockage d'oxygene du produit 

calcint a 1 000°C n'est en outre que de 1 ,6 ml CO J g 
Ce02. 

Exemple 6 (comparatif) 

35 

On reproduit I'exemple 1, a ces difftrences pres 
que Ton met cette fois en oeuvre un sol de zirconium 
prtsentant un diametre moyen de colloTdes de 50 nm 
environ et un sol de ctrium prtsentant un diamttre 
40 moyen de colloTdes de I'ordre de 15 nm (r = 3,5). 

La surface sptcifique BET du produit obtenu 
apres calcination 6 heures a 900°C est de 18 m2/g. 

Exemple 7 (comparatif) 

45 

On prtcipite a difftrents pH et par ajout d'hydro- 
gtnocarbonate d'ammonium une solution mixte 
contenant d'une part du nitrate de zirconium et, d'au- 
tre part, du nitrate de cerium (sels solubles) dans un 
so rapport de concentrations permettant d'obtenir dans 
la composition finale (apres calcination) le rapport 
massique en oxydes suivant : 80% en Zr02 et 20% en 
Ce02. 

Le prtcipitt est rtcuptrt par filtration, puis lavt 
55 et enf in stcht. 

Apres calcination 6 heures a 900°C sous air, on 
obtient une surface sptcifique BET de 10 m2/g pour 
les deux produits qui sont issus respectivement d'une 
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precipitation a pH rie 4 et d'une precipitation k pH de 
8. 

Revendications 5 

1- Procede de synthese d'une composition a 
base d'oxydes mixtes de zirconium et de cerium, ca- 
racterise par le fait qu'il comprend les etapes suivan- 

tes : 10 

(i) on melange, dans des proportions stoechio- 
metriques correspondant a celles de ia composi- 
tion finale desiree, un sol de zirconium d'une part 
et un sol de cerium d'autre part, le rapport r entre 

le diametre moyen n des particules constituant is 
ledit sol de zirconium et le diametre r 2 des parti- 
cules constituant ledit sol de cerium etant d'au 
moins 5, 

(ii) on ajoute une base dans le melange ainsi ob- 
tenu, 20 

(iii) on recupere le precipite ainsi forme, 

(jv) puis on calcine le precipite ainsi recupere. 

2- Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le diametre moyen des particules consti- 
tuant ledit sol de zirconium est compris entre 5 nm et 25 
500 nm. 

3- Procede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que ledit diametre moyen est compris entre 10 
nm et 200 nm. 

4- Procede selon Tune quelconque des revendi- 30 
cations precedentes, caracterise en ce que le diame- 
tre moyen des particules constituant ledit sol de ce- 
rium est compris entre 3 nm et 100 nm. 

5- Proced6 selon la revendication 4, caracterise 

en ce que ledit diametre moyen est compris entre 5 35 
nm et 50 nm. 

6- Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que ledit rap- 
port r est superieur ou egal 6 10. 

7- Procede selon la revendication 6, caracterise 40 
en ce que ledit rapport r est superieur ou egal a 20. 

8- Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que Ton ajoute 
dans ledit melange un troisieme element (element do- 
pant) choisi au sein des elements deja connus en soi 45 
comme stabltsants thermiques de la surface specif i- 

que des oxydes de zirconium et/ou des oxydes de ce- 
rium. 

9- Procede selon la revendication 8, caracterise 

en ce que ledit element dopant est choisi, seul ou en 50 
melange, parmi les terres rares, et en particulier I'yt- 
trium, le lanthane, le praseodyme et le neodyme; les 
alcalino-terreux, et en particulier le magnesium, le 
calcium et le baryum; I'aluminium; le silicium; le tho- 
rium; le scandium; le gallium; le bore; le titane; le va- 55 
nadium; le niobium; le tantale; le chrome; le bismuth. 

10- Procede selon la revendication 9, caracterise 
en ce que ledit element dopant est choisi, seul ou en 



melange, parmi le lanthane, I'aluminiumetle silicium. 

11- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que ladite 
base est de I'ammoniaque, de la soude ou de la po- 
tasse. 

12- Procede selon la revendication 11, caracteri- 
se en ce que Ton utilise une solution d'ammoniaque. 

13- Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que I'ajout de 
base se fait jusqu'& I'obtention d'un pH f inal dans le 
milieu de precipitation d'au moins 4. 

14- Procede selon la revendication 13, caracteri- 
se en ce que ledit pH est d'au moins 7. 

15- Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que ledit pre- 
cipite est recupere par filtration. 

16- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que le preci- 
pite recupere est ensuite lave, de preference d I'eau. 

17- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que le preci- 
pite recupere, et eventuellement lave, est seche. 

18- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, caracterise en ce que ladite cal- 
cination est operee a une temperature comprise en- 
tre 700°C et 1000°C. 

19- Procede selon la revendication 18, caracteri- 
se en ce que ladite temperature est comprise entre 
800°C et 1000°C. 

20- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedentes, pour I'obtention d'une composi- 
tion contenant, exprime sous la forme d'oxydes, de 
51 a 99% en poids de zirconium et de 1 a 49% en 
poids de cerium. 

21- Procede selon la revendication 20, pour I'ob- 
tention d'une composition contenant en outre, expri- 
me sous forme d'oxyde, de 0, 1 6 20% en poids, et de 
preference de 1 a 10% en poids, d'un element dopant 
tel que def ini ci-avant. 

22- Compositions & base d'oxydes mixtes de zir- 
conium et de cerium, caracterisees par le fait qu'elles 
presentent une surface specif ique d'au moins 10 
m2/g. 

23- Compositions selon la revendication 22, ca- 
racterisees en ce que ladite surface specifique est 
d'au moins 20 m27g. 

24- Compositions selon la revendication 23, ca- 
racterisees en ce que ladite surface specifique est 
d'au moins 30 m2/g. 

25- Compositions selon la revendication 24, ca- 
racterisees en ce que ladite surface specifique est 
d'au moins 40 m2/g. 

26- Compositions selon I'une quelconque des re- 
vendications 22 & 25, caracterisees en ce que. apres 
calcination & 800°C, elles presentent une surface 
specifique d'au moins 20 m2/g. 

27- Compositions selon la revendication 26, ca- 
racterisees en ce que ladite surface specifique est 
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d'au moins 30 m2/g. 

28- Compositions selon la revendication 27, ca- 
racterisees en ce que ladite surface specifique est 
d'au moins 40 m2/g. 

29- Compositions selon Tune queiconque des re- 
vendications 22 a 28, caracterisees en ce que, apres 
calcination a 900°C, elles presentent une surface 
specifique d'au moins 20 n\2Jg. 

30- Compositions selon la revendication 29, ca- 
racterisees en ce que ladite surface specifique est 
d'au moins 30 m2/g. 

31- Compositions selon la revendication 30, ca- 
racterisees en ce que ladite surface specifique est 
d'au moins 40 m2/g. 

32- Compositions selon Tune queiconque des re- 
vendications 22 a 31, caracterisees en ce qu'elles 
contiennent, exprime sous forme d'oxydes, de 51 & 
99% en poids de zirconium et de 49 & 1% en poids de 
cerium. 

33- Compositions selon la revendication 32, ca- 
racterisees en ce que ladite teneur en cerium est 
comprise entre 1 et 30 % en poids. 

34- Compositions selon Tune des revendications 
32 ou 33, caracterisees en ce qu'elles contiennent en 
outre de 0,1 6 20% en poids d'un element dopant tel 
que defini ci-avant. 

35- Compositions selon la revendication 34, ca- 
racterisees en ce que ladite teneur en element dopant 
est comprise entre 1 et 10% en poids. 

36- Compositions selon Tune des revendications 
34 ou 35, caracterisees en ce que ledit element do- 
pant est en solution solide dans I'oxyde de zirconium 
et/ou de cerium. 

37- Utilisation de compositions telles que defi- 
nies a I'une queiconque des revendications 22 a 36 
ou obtenues selon un procede tel que defini d I'une 
queiconque des revendications 1 & 21 en tant que, ou 
pour la fabrication de, catalyseurs ou supports de ca- 
talyseurs. 

38- Catalyseurs du type comprenant un support 
poreux et des elements ca talytiquement actifs, carac- 
terises en ce que ledit support poreux comprend, 
eventuellement en melange avec de I'alumine, au 
moins une composition telle que definie & I'une quei- 
conque des revendications 22 d 36 ou obtenue selon 
le procede de I'une queiconque des revendications 1 
621. 

39- Catalyseurs de type monolithe comprenant 
une structure refractaire (support) revetue par une 
couche poreuse (wash-coat) sur laquelle sont depo- 
ses des elements catalytiquement actifs, caracteri- 
ses en ce que ladite couche poreuse comprend, even- 
tuellement en melange avec de I'alumine, au moins 
une composition telle que definie 6 I'une queiconque 
des revendications 22 & 36 ou obtenue selon le pro- 
cede de I'une queiconque des revendications 16 21. 

40- Utilisation de catalyseurs tels que definis a 
I'une queiconque des revendications 38 et 39, pour le 



traitement des gaz d'echappement des moteurs & 
combustion interne, en particulier des moteurs d'au- 
tomobiles. 
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